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(54) Procede et installation pour la production d'essences de craquage catalytique a faible teneur 
en soufre 



(57) L'invention concerne un procede de traitement 
des essences de craquage catalytique comprenant : 

• un fractionnement- de la coupe essence brute en 
deux coupes; 

une eventuelle hydrogenation selective des dienes 
de la coupe legere, puis un hydrotraiternent doux et 
. un strippage; ; 

• un adoucissement de la coupe legere qui a lieu 
avant 1'hydrotraitement doux, par contact avec un 
catalyseur supporte a 0,1-1% de palladium, ou bien 
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qui a lieu apres 1'hydrotraitement doux et qui est 
alors un adoucissement extractif ou par un cataly- 
seur avec base alcaline incorporee ou non et un 
agent oxydant. 

La fraction essence lourde est eventuellement de- 
sulfuree dans une unite d'hydrotraitement 

L'essence legere desulfuree et adoucie peut etre 
versee au pool essence, directement ou en melange 
avec la coupe essence lourde desulfuree. 

L'invention concerne egaiement une installation 
pour mettre en oeuvre ce procede. 
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Description 

La presente invention concerne un precede et une installation pour la production d'essences de craquage cataly- 
tique a faible teneur en soutre. 
5 La production d'essence reformulee repondant aux nouvelles normes d'environnement necessite notamment que 

Ton diminue leur concentration en defines et/ou en aromatiques (surtout le benzene) et en soutre (dont les mercaptans). 
Les essences de craquage catalytique presentent des teneurs en olefines elevees, et le soutre present dans le pool 
essence est imputable a pres de 90 % a Pessence de FCC. 

L'hydrotraitement de la charge envoyee au craquage catalytique permet d'atteindre des essences contenant ty- 
10 piquement 100 ppm de soutre. Les unites d'hydrotraitement de charges FCC operent cependant dans des conditions 
severes de temperature et de pression, ce qui suppose un effort d'investissement important. 

L'hydrotraitement des essences de craquage catalytique permet a la fois de reduire la teneur en soufre et en 
olefines de la coupe. Cependant, ceci presente ('inconvenient majeur d*entra?ner une perte tres importante en octane 
baril de la coupe, en raison de la saturation de ('ensemble des olefines. 
is II a ete deja propose des precedes d'hydrotraitement des essences FCC. Par exemple, le brevet US-5,290,427 

decrit un procede consistant a fractionner ('essence, desulfurer les fractions et convertir la traction essence sur une 
zeolithe ZSM-5. 

Le brevet US-5, 31 8,690 propose un procede avec un fractionnement de Pessence, un adoucissement de la fraction 
legere, tandis que la fraction lourde est hydrodesulf uree, puis convertie sur ZSM-5 et redes ulf uree dans des conditions 

20 douces. Cette technique est basee sur une separation de Pessence brute de facon a obtenir une coupe legere prati- 
quement depourvue de composes soufres autres que les mercaptans, de facon a traiter la coupe uniquement avec 
un adoucissement pour enlever les mercaptans. De ce fait : la coupe lourde contient une quantite relativement impor- 
tante d'olefines qui sont en partie saturees lors de l'hydrotraitement. Pour eviter cette perte d'indice d*octane, le brevet 
preconise un craquage sur ZSM-5 de facon a produhe des olefines, mais au detriment du rendement. De plus, ces 

25 defines peuvent se reconstituer en presence d'H2S pour former des mercaptans, ce qui a pour inconvenient d'appeler 
un adoucissement supplemental, ou une desulfuration. 

Un autre moyen couramment utilise par le raffineur pour traiter ce probleme du soufre dans les essences est de 
separer la fraction a point d'ebullition d'au moins 180°C qui contient Pessentiel des composes soufres autres que les 
mercaptans. Cette fraction est alors declassee avec le LCO (light cycle oil) et n'est en general pas vaiorisee, ou elle 

30 est utilisee comme diluant de charge. 

Le deposant a recherche un procede de production d'essences a faible teneur en soufre a partir du craquage 
catalytique, qui permet de valoriser la totalite de la coupe essence, de reduire la teneur en soufre de la coupe essence 
a de tres faibles niveaux, sans perte de rendement essence, et en minimisant la perte en octane. 

Plus prectsement dans le procede selon ('invention, ('essence brute est fractionnee en au moins une coupe legere 

£5 a point d'ebullition inferieur ou egal a 210°C contenant la majeure partie des olefines et des mercaptans, et au moins 
une fraction lourde. La coupe legere est soumise a un hydrotraitement doux, en presence d'hydrogene, avec un ca- 
talyseur contenant au moins un metal du groupe VHI et/ou au moins un metal du groupe VI, a une temperature de 
160-380°C, sous une pression de 5-50 bar, et ('effluent obtenu est strippe pour eiiminer H 2 S. La fraction legere est 
soumise a un adoucissement qui est realise par au moins I'un des procedes suivants : 

40 

traitement de la coupe legere avant l'hydrotraitement doux, en presence d'hydrogene avec un catalyseur contenant 
* 0,1-1% de palladium depose sur un support, a une temperature de 50-250°C, sous une pression de 4-50 bar; 
adoucissement extract if de ('effluent obtenu apres hydrotraitement doux et strippage; 

adoucissement avec un agent oxydant, un catatyseur et une base alcaline incorporee ou non au catalyseur, de 
is ('effluent obtenu apres hydrotraitement doux et strippage. 

La charge est une essence de craquage catalytique ; dont la gamme de points d'ebullition s'^tend typiquement des 
C5 jusqu'a 220°C. Le point final de la coupe essence depend bien sur de la raffinerie et des contraintes du marche, 
mais reste generalement dans les limites indiquees ci-avant. 

so La teneur en soufre de ces coupes essences produites par craquage catalytique (FCC) depend de la teneur en soufre 
de la charge traitee au FCC, ainsi que du point final de la coupe. Les fractions legeres ont naturellement une teneur 
en soufre plus faible que les coupes plus lourdes. Generalement, les teneurs en soufre de Pintegralite de la coupe 
essence provenant du FCC sont superieures a 100 ppm poids et la plupart du temps superieures a 500 ppm poids. 
Pour des essences ayant des points finaux superieurs a 200°C, les teneurs en soufre sont souvent superieures a 1000 

55 pprn poids, pouvant meme dans certains cas atteindre des valeurs de I'ordre de 4000 a 5000 ppm poids. 

Selon Tinvention, Pessence brute provenant du craquage catalytique est fractionnee en au moins une coupe legere et 
au moins une coupe lourde. 

La coupe legere a un point d'ebullition final inferieur ou egal a 210°C, avantageusement inferieur ou egal a 180 6 C, de 
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preference inferieur ou egal a 160°C et encore plus prefere inferieur ou egal a 145°C. 
. La fraction legere de la coupe essence contient relativement peu de composes soufres, qui sont presents en majorite 
sous forme de mercaptans, tandis que les composes soufres des fractions plus iourdes sont presents sous forme de 
thiophenes substitues ou non, ou de composes heterocycliques tels 1e benzothiophene, qui, contrairement aux mer- 
5 captans, ne peuvent pas etre elimines par les precedes extractifs. Ces composes soufres sont par consequent elimines 
par hydrotraitement. La coupe legere est relativement riche en defines, et le soufre est essentiellement present sous 
forme de mercaptans, tandis que la coupe plus lourde est relativement pauvre en olefines et est caracterisee par des 
teneurs en soufre nettement plus elevees. 

De facon plus generate, et contrairement a I'art anterieur le point de coupe est choisi de facon a maximiser la teneur 
to en olefines dans la coupe legere. 

La coupe essence de craquage catalytique (FCC) est ainsi fractionnee en au moins deux fractions, qui sont ensuite 

soumises a des traitements de desulf uration differents. La fraction legere subit un traitement de desulf uration constitue 

par une hydrogenation douce, eventuellement precedee d'une hydrogenation selective des diolefines. Les conditions 

d'hydrogenation sont choisies douces pour minimiser la saturation des olefines de haut indice d'octane. La desulf uration 
is n'est done pas complete mais elle permet d'eliminer pratiquement tous les composes soufres autres que les mercaptans 

de facon a ce que restent dans la coupe essentiellement les mercaptans. lis sont ensuite elimines par adoucissement. 

Cette etape d'adoucissement peut etre un adoucissement extractif, ou un adoucissement par oxydation catalytique 

des mercaptans en lit fixe. 

20 • Hydrogenation des dienes 

L'hydrogenation des dienes est une etape optionnelle mais avantageuse qui permet d'eliminer pratiquement la 
totalite des dienes presents dans la fraction legere avant 1'hydrotraitement doux. Elle se deroule generalement en 
presence d'un catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIII (et de preference Pt, Pd ou Ni) et un support, 
25 a une temperature de 50-250° C sous une pression de 4-50 bar. Cette etape ne provoque pas forcement l'adoucisse- 
ment. II est particulierement avantageux d'operer dans des conditions telles qu'un adoucissement, au moins partial, 
de Pessence sort obtenu, e'est-a-dire avec la reduction de la teneur en mercaptans. 

Pour ce faire : on emploiera avantageusement un catalyseur comprenant 0,1 a 1 % de palladium depose sur un support 
operant sous une pression de 4-25 bar, a une temperature de 50-250 °C, avec une vitesse spatiale horaire du liquide 
so (LHSV)de 1 a 10 rr 1 . 

Le catalyseur comporte du palladium (0,1 a 1 % poids. et de preference 0,2-0,5 % poids) depose sur un support 
inerte tel que I'alumine, la silice, la silice-alumine, ou un support contenant au moins 50 % d'alumine. 

Un autre metal peut etre associe pour former un catalyseur bimetallique, tel que le nickel (1-20 % poids, et de 
preference 5-15 % poids) ou Tor (Au/Pd exprime en poids superieur ou egal a 0,1 et inferieur a 1, et de preference 
35 compris entre 0 ; 2 et 0,8). 

Le choix des conditions operatoires est particulierement important. On operera le plus generalement sous pression 
en presence d'une quantite d'hydrogene en faible exces par rapport a la valeur stoechiometrique necessaire pour 
hydrogener les diolefines. L'hydrogene et la charge a traiter sont injectes en courants ascendants ou descendants 
dans un reacteur de preference a lit fixe de catalyseur La temperature est comprise le plus generalement entre 50 et 
'to 200 °C, et de preference entre 80 et 200°C, et de preference entre 150 et 170 °C. 

La pression est suffisante pour mairitenir plus de 80% poids, et de preference plus de 95% poids, de I'essence a 
traiter en phase liquide dans le reacteur a savoir ie plus generalement entre 4 et 50 bar et de preference au-dessus 
de 10 bar. Une pression avantageuse est comprise entre 10-30 bar, et de preference entre 12-25 bar 

La vitesse spatiale est dans ces conditions etablie entre 1-10 h* 1 , de preference entre 4-10h-1. 
45 La fraction legere de la coupe essence de craquage catalytique peut contenir de I'ordre de 1 % poids de diolefines. 

Apres hydrogenation, la teneur en diolefines est reduite a moins de 3 000 ppm, voire moins de 2 500 ppm et mieux 
moins de 1 500 ppm. Dans certains cas il peut etre obtenu moins de 500 ppm. La teneur en dienes apres hydrogenation 
selective peut meme etre reduile a moins de 250 ppm. 

Selon une realisation de I'invention, I'etape d'hydrogenation se deroule dans un reacteur catalytique d'hydrogenation 
50 qui comprend une zone reactionnelle catalytique traversee par la totalite de la charge et la quantite d'hydrogene ne- 
cessaire pour effectuer les reactions desirees. 

Selon une realisation preferee de I'invention, I'etape d'hydrogenation se deroule dans un reacteur catalytique d'hy- 
drogenation qui est agence^ de maniere particuliere, a savoir au moins deux zones catalytiques, la premiere etant 
traversee par la charge liquide (et une quantite d'hydrogene inferieure a la stoechiometrie necessaire pour convertir 
55 toutes les diolefines en mono-oleftnes), la seconde recevant la charge liquide provenant de la premiere zone (ainsi 
que le reste de l'hydrogene e'est-a-dire une quantite d'hydrogene suffisante pour convertir les diolefines restantes en 
mono-olefines et pour isomeriser au moins en partie les olefines primaires et secondaires en olefines tertiaires) par 
exemple injectee par une tubulure laterale et dispersee a I'aide d'un diffuseur approprie. 
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La proportion de la premiere zone (en volume) est tout au plus egale a 75 % de la somme des 2 zones et de preference 
de 15 a 30 %. 

Un autre mode de realisation avantageux comprend une hydrogenation des dienes sur un catatyseur different du Pd, 
un hydrotraitement doux et un adoucissement oxydant final. 

5 

• Hydrotraitement doux 

Uhydrodesulf uration douce de la fraction legere de la coupe essence de FCC a pour but , en utilisant un catalyseur 
d'hydrotraitement conventionnel dans des conditions douces de temperature et de pression, de convertir en HgS les 
io composes souf res de la coupe autres ques les mercaptans, de facon a obtenir un effluent ne contenant comme com- 
poses soufres que les mercaptans. La coupe ainsi produite possede le meme intervalle de distillation, et un indice 
d'octane un peu plus faible du fait de la saturation partielle inevitable des olefines. 

Les conditions du reacteur d'hydrotraitement doivent etre ajustees pour atteindre le niveau de desulf uration desire, et 
surtout pour minimiser la perte en octane resultant de la saturation des olefines. On convertit generalement au plus 
75 90 % des olefines (les diolefines etant totalement ou pratiquement totalement hydrogenees), et de preference sont 
converties au plus BO-85 % des olefines. 

La temperature de I'etape d'hydrotraitement doux est generalement comprise entre 160°C et 380°C ; de preference 
entre 180°C et 360°C, et plus preferentiellement entre 180°C et 320°C. Des pressions faibles a moderees sont gene- 
ralement suffisantes, comprises entre 5 et 50 bar, de preference entre 10 et 45 bar, et plus preferentiellement entre 

20 10 et 30 bar. La vitesse spaliale LHSV est comprise entre 0.5 el 10 h-1, de preference entre 1 et 6 h-1. 

Le(s) catalyseur(s) utiiise(s) dans te reacteur d'hydrotraitement doux est un catalyseur conventionnel d'hydrodesulfu- 
ration, comprenant au moins un metal du groupe VI et/ou au moins un metal du groupe VIII, sur un support approprie. 
Le metal du groupe VI est generalement du molybdene ou du tungstene, et le metal du groupe VIII est generalement 
du nickel ou du cobalt. Des combinaisons telles que Ni-Mo ou Co-Mo sont typiques.Le support du catalyseur est 

25 habituellement un solide poreux tel qu'une alumine, une silice-alumine ou d'autres solides poreux tels que la magnesie, 
la silice ou Ti02, seuls ou en melange avec I'alumine ou la silice-alumine. 

•Adoucissement 

so La fraction la plus legere de la coupe essence est ensuite soumise a une desulf uration non-hydrogenante visant 

a eliminer les composes soufres restant sous lorme de mercaptans. 

II peut s'agir d'un procede d'adoucissement extractif utilisant de la soude ou du cresylate de sodium ou de potassium. 
Les precedes extractits sont suffisants tant que la coupe traitee ne contient pas de mercaptans de haut poids mole- 
culaire. 

35 L'adoucissement peut egalement etre realisee par oxydation catalytique des mercaptans en disulf ures. Cette oxydation 
catalytique des mercaptans en disulf ures peut etre realisee simplement en melangeant Tessence a traiter a une solution 
aqueuse d'une base alcaline, telle la soude, dans laquelle on ajoute un catalyseur a base d'un chelate metallique, en 
presence d'un agent oxydant. ' . 

Dans le cas ou la teneur en mercaptans de ('essence est importante, il est preferable de realiser la mise au contact 

40 de la coupe avec un lit fixe de catalyseur supporte, en presence d'une base alcaline et d'un agent oxydant. Dans une 
premiere variante, la base alcaline n'est pas incorporee au catalyseur. 11 s'agit habituellement de la soude en solution 
aqueuse; eile est introduce dans le milieu reactionnel soit en continu, soit par intermittence, pour maintenir les condi- 
tions d'alcalinite et la phase aqueuse necessaires a la reaction d'oxydation. L'agent oxydant, generalement de fair, 
est avantageusement melange a la coupe essence a adoucir. Le chelate metallique utilise comme catalyseur est 

45 generalement une phtalocyanine metallique, telle la phtalocyanine de cobalt par exemple. La reaction a lieu a une 
pression comprise entre 1 et 30 bar, a une temperature comprise entre 20 et 100°C, et de preference 20 et 80°C. II 
convient de renouveler la solution sodique qui s'epuise, d'une part en raison des impuretes provenant de la charge, 
d'autre part en raison de la variation de la concentration de la base, qui diminue du fait de I'apport d'eau par la charge 
et de la transformation des mercaptans en disulfures. 

50 Dans une seconde variante preferee : la base alcaline peut etre incorporee au sein du catalyseur en introduisant un 
ion alcalin dans une structure oxyde mixte constitute essenttellemenf d'oxydes d'aluminium et de silicium combines. 
Avantageusement, on emploie des atuminosilicates de metaux alcalins, plus particulierement de sodium et de potas- 
sium, caracterises par un rapport atomique Si/AI de leur structure inferieur ou egal a 5 (e'est a dire un rapport molaire 
SiOg/AlgC^ inferieur ou egal a 10), et qui sont associes intimement a du charbon actif et a un chelate metallique et 

55 presentent des performances catalytiques optimales en adoucissement lorsque le taux d'hydratation du catalyseur est 
compris entre 0,1 et 40% et de preference entre 1 t 25% en poids de celui-cL Outre leurs performances catalytiques 
superieures, ces aluminosiiicates alcalins presentent I'avantage d'une tres faible solubilite en milieu aqueux, ce qui 
permet leur utilisation prolongee a I'etat hydrate pour traiter des coupes petrolieres auxquelles on ajoute regulierement 
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un peu d'eau ou, eventuellement, de solution alcaline. 

Cette etape d'adoucissement (de preference realise'e en lit fixe) de la fraction essence legere contenant des mercaptans 
peut done etre definie comme comprenant le passage, dans des conditions d'oxydation, de I'essence a trailer (stabi- 
lises) au contact d'un catatyseur poreux. De preference, selon le brevet EP-A-638.628. il eomprend de 10 a 96%, de 
preference de 50 a 95% en poids, d'au moins une phase solide minerale constitute d'un aiuminosilicate alcalin ayant 
un rapport atomique Si/AI inferieur ou egal a 5, de preference inferieur ou egal a 3, de 1 a 60% en poids de charbon 
actif, de 0,02 a 2% en poids d'au moins un chelate metallique et de 0 a 20% en poids d'au moins un liant mineral ou 
organique' Ce catalyseur poreux presente une basicite determinee selon la norme ASTM 2696 superieure a 20 milli- 
grammes de potasse par gramme et une surface totale BET superieure a 1 0 rr^/g, et contient a I'interieur de sa porosite 
une phase aqueuse permanente representant de 0,1a 40%, de preference de 1 a 25%, en poids du catalyseur sec. 

Parmi les phases minerales basiques du type aluminosilicates (principalement de sodium et/ou de potassium) qui 
convienneht particulierement bien : on peut citer un grand nombre de phases: 

* lorsque I'alcalin est majoritairement le potassium : 

- la kaliophilite : K 2 0, Al 2 0 3 , Si0 2 (1 ,8 < < 2,4). 

- le feldspathoide appele leucite : K20, AI203, Si02 (3,5 < < 4,5). 
les zeolithes du type : 

philipsite : (K, Na)0, AI2C3, Si02 (3,0 < < 5,0). 
, . erionite,ou offretite : (K, Na, Mg, Ca)0, AI203, Si02 (4 < < B). 

mazzite ou zeolithe Omega : (K ; Na, Mg, Ca)0 : AI203, Si02 (4 < < 8). 
zeolithe L : (K, Na)0, AI203, Si02 (5 < < 8). 

* lorsque I'alcalin est le sodium : 

- les aluminosilicates de sodium amorphes dont I'organisation cristalline ne peut etre detectee par diffraction X et 
dont le rapport atomique Si/AI est inferieur ou egal a 5, et de preference inferieur ou egal a 3. 

- la sodalite Na20, A1 203, Si02 (1 ,8 < < 2,4). 

La sodalite peut contenir differents ions ou sels alcalins dans sa structure, comme par exemple CI-, Br-, CI03-, 
Br03-, 103-, N03-, OH-, C03--, S03--, Cr04--, Mo04--, P04— , etc... , sous forme de sels acalins, principalement 
de sodium. Ces differentes varietes conviennent pour la presente invention. Les varietes preferees pour la presente 
invention sont celles contenant I'ion OH- sous forme de NaOH et I'ion S- sous forme de Na2S. 

- la nepheline Na20, AI203, Si02 (1 ,8 < < 2,4). 

les tectosilicates du type analcime, natrolite, mesolite, thomsonite, clirioptilolite, stilbite, zeolithe Na-P1, dachiar- 
dite, chabasite, gmelinite, cancrinite, la faujasite comprenant les zeolithes synthetiques X et Y, la zeolithe A. 

D'une facon preferee, ledit aiuminosilicate alcalin est obtenu par reaction en milieu aqueux d'au moins un argile 
(kaolinite, halloysite, montmorillonrte, etc..) avec au moins un compose (hydroxyde, carbonate, acetate, nitrate, etc..) 
d'au moins un metal alcalin, notamment le sodium, et le potassium, ce compose etant de preference I'hydroxyde, suivie 
d'un traitement thermique a une temperature entre 90 et 600°C, de preference entre 120 et 350°C. 

L'argile peut aussi etre traitee thermiquement et broyee avant d'etre mis au contact de la solution alcaline. Ainsi, 
la kaolinite et tous ses produits de transformation thermique (metakaolin, phase spinelle inverse, mullite) peuvent etre 
utilises selon le procede de I'invention. 

Lorsque l'argile consideree est le kaolin, la kaolinite et/ou le metakaolin constituent les reactifs chimiques de base 

preleres. 

Comme chelate metallique, on pourra deposer sur le support tout chelate utilise dans ce but dans la technique ante- 
rieure : en particulier les phtalocyanines, les porphyhnes ou les corrines melalliques. On prefere particulierement la 
phtalocyanine de cobalt et la phtalocyanine de vanadium. On utilise, de preference, la phtalocyanine metallique sous 
forme d'un derive de cette derniere, avec une preference particuliere pour ses sulfonates disponibles dans le com- 
merce, comme par exemple le mono- ou le disulfonate de phtalocyanine de cobalt et des melanges de ceux-ci. 

Les conditions reactionnelles mises en oeuvre pour realiser cette seconde variante de Tetape d'adoucissement 
se caracterisent par I'absence de base aqueuse, une temperature et une vitesse spatiale horaire plus elevees. Les 
conditions adoptees sont generalement les suivantes : 

* Temperature: 20 a 100°C, de preference 20 a 80°C. 

* Pression: 10 5 a 30. 10 5 Pascal. 

Quantite d'agent oxydant air: 1 a 3 kg/kg de mercaptans. 



EP 0 832 958 A1 



* Vitesse spatiale horaire en VVH (volume de charge par volume de catalyseur et par heure): 1 a 10hr 1 dans le 
cadre du precede de I'invention. 

La teneur en eau du catalyseur a base alcaline utilise dans I'etape d'adoucissement oxydant de la presente in- 
vention peut varier en cours d'operation dans deux directions opposees: 

1 ) Si la coupe petroliere a adoucir est prealablement sechee, elle peut entrainer progressivement, en ia dissolvant, 
I'eau presente a I'interieur de la porosite du catalyseur. Dans ces conditions, la teneur en eau de ce dernier diminue 
regulierement et^peut ainsi descendre en dessous de la valeur iimite de 0,1 % en poids. 

2) Inversement, si ia coupe petroliere a adoucir est saturee en eau et compte tenu du fait que la reaction d'adou- 
cissement s'accompagne de la production d'une molecule d'eau par molecule de disulfure formee, la teneur en 
eau du catalyseur peut augmenter et atteindre des valeurs superieures a 25% et surtout 40% en poids, valeurs 
auxquelles les performances du catalyseur se degradent. 

Dans le premier cas, de I'eau peut etre ajoutee, en quanttte adequate, a la coupe petroliere, en amont du catalyseur 
de maniere continue ou discontinue pour maintenir le degre d'hydratation a I'interieur de I'intervalle desire, e'est-a-dire 
que la teneur en eau du support est maintehue entre 0,1 et 40% pds du support, et de preference entre 1 et 25%. 

Dans le second cas, il suffit que la temperature de la charge soit fixee a une valeur suffisante, inferieure a 80°C, 
pour solubiliser I'eau de reaction resultant de la transformation des mercaptans en disulfures. La temperature de la 
charge est ainsi choisie de maniere a maintenir la teneur en eau du support entre 0,1 et 40% en poids du support et, 
de preference, entre 1 et 25% en poids de celui-ci. 

Cet intervalle de valeurs predetermines de teneurs en eau du support dependra, bien entendu, de la nature meme 
du support catalytique utilise lors de la reaction d'adoucissement. En effet, le demandeur a constate, conformement 
au brevet FR-2.651 .791 , que si de nombreux supports catalytiques sont susceptibles d'etre utilises sans soude (ou 
sans base) aqueuse, leur activite ne se manifestera que lorsque leur teneur en eau (egalement appelee taux d'hydra- 
tation du support) est maintenue dans un intervalle de valeurs relativement etroit, variable suivant les supports, mais 
apparemment lie a la teneur du support en silicate et a la structure de ses pores. 

Le deposant a pu constater que, de facon particulierement avantageuse, cette etape d'adoucissement peut etre 
eliminee lorsque la coupe legere a ete hydrogenee selectivement pour eliminer les dienes et que dans le meme temps 
un adoucissement a ete obtenu. Le rendement en adoucissement peut etre tel que I'etape finale d'adoucissement par 
un agent oxydant peut n'etre plus necessaire. Ce cas se verifie bien avec un catalyseur a base de palladium tel que 
decrit precedemment. 

La presence de cette etape de traitement avec un catalyseur au palladium peut permettre egalement de modifier I'etape 
d'adoucissement, par exemple en augmentant la Vitesse horaire, d'ou une productivity accrue, ou en reduisant la 
quantite de catalyseur, d'ou uh investissement reduit. 

Lorsque I'etape finale d'adoucissement est employee, on peut utiliser une etape d'hydrogenatton selective des dienes 
qui ne soit pas adoucissante. 

• Hydrodesulfuration de la fraction lourde 

L'hydrodesulfuratipn de la fraction la plus lourde de I'essence de FCC est conduite suivant le meme procede que 
celui utilise pour la fraction legere. Le catalyseur contient egalement au moins un metal du G VIII et/ou du groupe VI, 
depose sur un support. Seules les conditions operatoires sont ajustees, afin d'obtenir le niveau de desutf uration desire, 
sur cette coupe plus riche en soufre. La temperature utiltsee est generalement comprise entre 200°C et 420°C, de 
preference entre 220°C et 400°C. Les pressions operatoires utilisees sont generalement comprises entre 20 et 80 bar 
et de preference entre 30 et 50 bar.L'effluent obtenu est strippe pour eliminer H2S et est envoye au pool essence. 

L'invention concerne egalement.une installation pour mettre en oeuvre le procede selon I'invention. 

Elle comprend; 

une colonne (1) de fractionnement munie d'une conduite (2) pour ['introduction de I'essence brute provenant du 
craquage catalytique et comportant au moins 2 conduites, I'une (3) dans la partie haute de la colonne pour la sortie 
de la coupe legere, et une autre (4) dans la partie basse de la colonne pour la sortie de la coupe lourde ; 
une zone (5) d'hydrotraitement en presence d'hydrogene comportant un lit catalytique, une conduite (6) pour I'en- 
tree de la coupe d'essence legere a trailer, ladite conduite etant reliee soit a !a colonne (1 ) de fractionnement, soit 
a la zone de traitement (7) sur catalyseur au palladium, ladite zone d'hydrotraitement comportant egalement une 
conduite (8) pour la sortie de Peffluent hydrotraite, 

une zone (9) de strippage comportant une conduite pour I'introduction de I'essence legere hydrotraitee, une con- 
duite (10) pour I'evacuation de H2S et une conduite (11) pour la sortie de ('essence legere strippee, 
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et ladite installation comportant egalement Tune au moins des zones suivantes d'adoucissement : 

une zone (12) d'adoucissement situee apres la zone de strippage comportant une conduite pour ('introduction de 
('essence legere strippee et une conduite (14) pour amener I'agent oxydant au niveau de ladite zone ; 
5 - une zone (7) de traitement situee avant la zone d'hydrotraitement et comportant une conduite (3) pour ('introduction 
de la coupe d'essence legere issue de la colonne de fractionnement, une conduite pour la sortie de la coupe 
d'essence legere traitee, ladite zone comportant egalement au moins un lit d'un catalyseur a 0,1 -1% de palladium 
depose sur un support, et ladite installation comportant en outre une conduite (13) pour la sortie de I'essence 
legere strippee et adoucie hors de ('installation, et reliee soit a la zone (9) soit a la zone (12) lorsqu'elle existe. 

10 

Selon une variante, la zone d'adoucissement est situee apres le strippage et ['installation comporte en outre une 
zone d'hydrogenation selective des dienes situee entre la colonne de fractionnement et la zone d'hydrotraitement doux, 
ladite zone d'hydrogenation comportant une conduite pour ('introduction de la coupe legere et une conduite pour la 
sortie de la coupe legere dedienisee. 

75 Dans un mode prefere, Installation comporte egalement une zone (15) d'hydrotraitement de la fraction lourde, munie 
d'une conduite (4) pour ('introduction de la coupe lourde provenant de la colonne (1 ) , une conduite (16) pour la sortie 
de la coupe hydrotraitee et une conduite (17) amenant I'hydrogene au niveau de la charge ou de la zone, ladite zone 
etant suivie d'une colonne (18) de strippage munie d'une conduite pour I'introduction de la coupe hydrotraitee, d'une 
conduite (19) pour la sortie de H 2 S et d'une conduite (20) pour la sortie de la coupe hydrotraitee. Les coupes sortant 

20 par les canalisations (20) et (13) peuvent etre envoyees au stockage essence par une canalisation (21). 

Les chiffres se rapportent aux figures 1 et.2. Sur la figure 1 , I' install at ion pour le traitement de la coupe legere est 
represents avec en pointille les zones d'adoucissements. On comprendra que tes trois modes de reaHsations suivants 
peuvent etre utilises : 

25 - premier mode, avec la zone (7) d'adoucissant mais sans la zone (12); 
- . deuxieme mode, avec la zone (12) mais sans la zone (7); 
et troisieme mode, avec les zones (12) et (7). 

Sur la figure 2, on a ajoute le traitement de (a coupe lourde. 
30 On n'a pas represents les conduites pour amener I'hydrogene, qui alourdiraient les schemas, mais it est bien evident 
qu'en presence de la zone (7) ou d'une zone d'hydrogenation des dienes, il y a une conduite pour amener I'hydrogene 
au niveau de la coupe legere ou dans le reacteur directement. En t'absence de telles zones, la conduite debouche 
directement dans la zone d'hydrotraitement ou dans la coupe legere. 

35 Exemple 1 

L'exemple ci-apres illustre le procede, dans le cas ou la coupe essence brute est fractionnee en une coupe legere 
C5 moins del80°C, et une fraction plus lourde 180-220°C. Le tableau 1 indique les caracteristiques de ces differentes 
coupes. 
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Tableau 1 : 



Caracteristiques des differentes coupes essence FCC 


Coupe 


Essence totale 


Fraction legere 


Fraction lourde 




(C5-220°C) 


(C5-180°C) 


(180-220°C) 


(%pds) 


(100) 


(70) 


(30) 


Teneur defines (% pds) 


44.0 


56.4 


10.0 


Teneur aromatiques (%■ 


23.0 


4.6 


66.0 


pds) 








Indice de brome 


68 


90 


16 


Soufre total (ppm pds) 


200 


154 


307 


Soufre mercaptans (ppm 


106 


74 


0 


pds) 








RON 


92.0 


92.5 


90.8 


MON 


80.0 


80.7 


76.4 
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Tableau 1 : (suite) 



Caracteristiques des differentes coupes essenc FCC 


Coupe 


Essence totale 
(C5-220°C) 


Fraction legere 
(C5-180°C~) 


Fraction lourde 
(180-220°C) 


(% pds) 


(100) 


(70) 


(30) 


(RON + MON)/2 


86.0 


86.6 


84.6 



io La coupe legere de I'essence de FCC est riche en defines et contient la quasi -total it e des mercaptans. La fraction 

plus lourde, plus riche en soufre, contient des composes souf res essentiellement sous forme de derives thiopheniques. 
Le tableau 2 ci-apres indique les conditions operatoires utilisees pour Phydrotrailement de I'essence lourde, ainsi que 
les caracteristiques de I'essence lourde ainsi desulfuree. 

Le catalyseur utilise est un CoMo supporte alumine (HR 306C vendu par la societe Procatalyse). 
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Tableau 2 : 





Caracteristiques de I'hydrodesulf uration de I'essence lourde. 




Caracteristiques de I'essence lourde desulfuree 


20 


Caracteristiques essence lourde 


Charge avant desulf uration 


Essence lourde desulfuree 




Intervalle de distillation (°C) 


180-220 


180 -220 




Teneur olefines (% pds) 


10.0 


2.6 


25 


Indice de brome 


16 


4.2 


Soufre totaP(ppm pds) 


307 


10 




Soufre mercaptans (ppm pds) 


0 . 


0 




RON 


90.8 


88.8 


30 


MON 


78.4 


77.0 




Conditions operatoires 






Temperature (°C) 


300 


35 


Pression (bar) 


30 



Le tableau 3 ci-apres indique les caracteristiques de I'essence legere desulfuree puis adoucie. Lors de I'etape 
d'hydrotraitement doux, la temperature est de 280°C, la pression est de 20 bar, LHV de Shf 1 et le catalyseur est le LD 
145 a base de NiMo vendu par la societe Procatalyse suivi d'un catalyseur CoMo (HR306 C vendu par la societe 
Procatalyse). 

40 

Tableau 3 : 





Caracteristiques de I'essence legere initiate, apres hydrotraitement doux puis apres adoucissement. 




Caracteristiques essence 


Charge essence 


Essence legere 


Essence legere 


45 


legere 


legere 


desulfuree 


desulfuree et adoucie 




Intervalle de distillation (°C) 


C5 - 180 


C5- 180 


C5-1S0 




MAV 


4 








Teneur. olefines -(% pds) 


56.4 


30.0 


30.0 


50 


Indice de brome 


go 


47 


47 




Soufre total (ppm pds) 


154 


19 


19 




Soufre mercaptans (ppm 


74 


19 


<5 




pds) 








55 


RON 


92.5 


86.5 


86.5 




MON 


80.7 


77.0 


77.0 
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L'adoucissement est effectue sur un catalyseur comportant de la sodalite (aluminosilicate alcalin) et 20% de char- 
bon actif, impregne avec un agent oxydant tel la phtalocyamine de cobalt sulfonnee (impregnation de PeCo: 60 kg 
(m 3 de cata) prepare tel que decrit dans le brevet EP-A-633.628). 

Le procede et ['installation selon ['invention permettent ainsi d'obtenir des essences de FCC contenant moins de 
5 50 ppm de souf re, repondant negativement au "doctor test" et ce avec une perte en indice d'octane baril (RON + MON) 
12 inferieure a 8 points par rapport a la meme coupe d'essence brute de FCC avant traitement, et de preference 
inferieure ou egale a 6 points. 

io Revendications 

1. Procede pour la production d'essence a faible teneur en souf re a partir d'essence brute de craquage cataiytique 
contenant des defines, des mercaptans et des composes soufres autres que les mercaptans, procede dans 
lequel : 

1) I'essence brute est fractionnee en au moins une coupe legere a point d'ebuliition inferieur ou egal a 210°C 
contenant la majeure partie des defines et des mercaptans, et au moins une fraction lourde, 

2) la coupe legere est soumise a un hydrotraitement doux, en presence d'hydrogene, avec un catalyseur 
20 contenant au moins un metal du groupe VIII et/ou au moins un metal du groupe VI, a une temperature de 

1 60-380° C, sous une pression de 5-50 bar, et Teffluent obtenu est strippe pour eliminer H 2 S, 

3) la fraction legere est soumise a un adoucissement qui est realise par au moins Tun des procedes suivants : 

25 - traitement de la coupe legere avant I'hydrotraitement doux, en presence d'hydrogene avec un catalyseur 

contenant 0, 1-1% de palladium depose sur un support, a une temperature de 50-250°C, sous une pression 
de 4-50 bar ; 

adoucissement extractif de Teffluent obtenu apres hydrotraitement doux et strippage ; 
adoucissement avec un agent oxydant, un catalyseur et une base alcaline incorporee ou non au cataly- 
se seur, de ['effluent obtenu apres hydrotraitement doux et strippage. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel la fraction lourde est soumise a un hydrotraitement, en presence 
d'hydrogene avec un catalyseur contenant au moins un metal du groupe VI et/ou au moins un metal du groupe 
VIII, £ une temperature de 200-420°C, sous une pression de 20-80 bar, et I'effluent obtenu est strippe pour eliminer 

35 H 2 S. 

3. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel la coupe legere presente un point final d'ebuliition 
inferieur ou egal a 180°C. 

40 4. Procede selon t'une des revendications precedentes, dans lequel la coupe legere presente un point final d'ebuliition 
inferieur ou egal a 160°C. 

5. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel la coupe legere presente un point final d'ebuliition 
inferieur ou egal a 145°C. 

AS 

6. . Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel la coupe legere est soumise, avant hydrotraite- 
ment doux, a une hydrogenation selective des dienes et la coupe hydrotraitee et strippee est soumise a un adou- 
cissement. 

so 7. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le traitement de la coupe. legere, avant hydro- 
traitement doux, est realise avec un catalyseur contenant 0,1-1% de palladium et 1-20% pds de nickel. ' 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel le traitement de la coupe legere, avant I'hydrotraitement 
doux, est realise avec un catalyseur-contenant 0,1-1% de palladium et de Tor, dans le rapport ponderal Au/Pd d'au 

ss moins 0,1 et inferieur a 1. 

9. Procede selon I'une des revendications preceden tes, dans lequel radoucissement extractif ou avec un agent 
oxydant est realise a 20-1 00°C sous une pression de 1 -30 bar. 
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Installation pour la production ©"essences a faible teneur en soufre a partir d'essence de craquage catalytique, 
comprenant : 

ijne colonne (1) de fractionnement munie d'une conduite (2) pour I'introduction de I'essence brute provenant 
du craquage catalytique et comportant au moins 2 conduites, Tune (3) dans la partie haute de la colonne pour 
la sortie de la coupe legere, et une autre (4) dans la partie basse de la colonne pour la sortie de la coupe lourde ; 
une zone (5) d'hydrotraitement en presence d'hydrogene comportant un lit catalytique, une conduite (6) pour 
I'entree de la coupe d'essence legere a traiter, ladite conduite etant reliee soit a la colonne (1 ) de fractionne- 
ment, soit a la zone de traitement (7) sur catalyseur au palladium, ladite zone d'hydrotraitement comportant 
egalement une conduite (8) pour la sortie de I'effluent hydrotraite, 

une zone (9) de strippage comportant une conduite pour I'introduction de I'essence legere hydrotraite, une 
conduite (10) pour I'evacuation de H2S et une conduite (11) pour la sortie de I'essence legere strippee, 

et ladite installation comportant egalement I'une au moins des zones suivantes d'adoucissement : 

une zone (12) d'adoucissement situee apres la zone de strippage comportant une conduite pour I'introduction 
de I'essence legere strippee et une conduite (14) pour I'amenee de I'agent oxydant au niveau de ladite zone ; 
une zone (7) de traitement situee avant la zone d'hydrotraitement et comportant une conduite (3) pour I'intro- 
duction de la coupe d'essence legere issue de la colonne de fractionnement, une conduite pour la sortie de 
la coupe d'essence legere traitee, ladite zone comportant egalement au moins un lit d'un catalyseur a 0,1-1% 
de palladiurfi depose sur un support, et ladite installation comportant en outre une conduite (13) pour la sortie 
de ('essence legere strippee et adoucie hors de I'installation, reliee a la zone (12) ou a la zone (9). 

Installation selon la revendication 10, comportant la zone d'adoucissement (12) situee apres le strippage et I'ins- 
tallation comportant en outre une zone d'hydrogenation selective des dienes situee entre la colonne de fraction- 
nement et la zone d'hydrotraitement doux, ladite zone d'hydrogenation comportant une conduite pour I'introduction 
de la coupe legere et une conduite pour la sortie de la coupe legere dedienisee. 

Installation selon I'une des revendications 10 ou 1 1 , comportant egalement une zone (15) d'hydrotraitement de la 
fraction lourde, munie d'une conduite (4) pour I'introduction de la coupe lourde provenant de la colonne, une con- 
duite (16) pour la sortie de la coupe hydrotraitee et une conduite (17) amenant I'hydrogene au niveau de la charge 
ou de la zone, ladite zone etant suivie d'une colonne (18) de strippage munie d'une conduite pour ['introduction 
de la coupe hydrotraitee, d'une conduite (1 9) pour la sortie de H2S et d'une conduite (20) pour la sortie de la coupe 
hydrotraitee. 
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